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(57) Abstract 

The invention concerns a solid polymer electrolyte characterised in that it comprises at least a methacrylonitrile polymer in the form: 
of a linear homopolymer with strong mass, reinforced or not; or a homopolymer, reinforced or not, made three-dimensional by crosslinking; 
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(57) Abrege 

L'electrolyte poly mere solide selon I' invention est caracterise* en ce qu'il comprend au moins un poly mere de m6thacrylonitrile sous 
la forme: d'un homopolymere lineaire de forte masse, renforce* ou non, ou bien d'un homopolymere, renforc6 ou non, rendu tridimensionnel 
par reticulation ou d'un copolymere lin6aire de forte masse ou rendu tridimensionnel par r6ticulation, grace notamment a I' incorporation 
d'au moins un comonomere permettant une nSticulation. Application a la realisation de g6n6rateurs 61ectrochimiques, de supercondensateurs 
ou de systfemes dlectrochromes. 
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Electrolyte solide polymere et ses procedes 
de preparation. 
Le domaine technique de l f invention est celui des 
electrolytes solides polymeres. 
5 De tes electrolytes sont utilises dans differents 

systemes electrochimiques, notamment dans les generateurs 
electrochimiques au lithium, rechargeables ou non, mais 
aussi dans les systemes elect rochromes ou dans les 
supercondensateurs . 

10 lis peuvent egalement etre utilises pour la realisation 

des electrodes composites d'un generateur. 

Le lithium est de plus en plus utilise dans les 
batteries en raison du potentiel redox du couple Li/Li qui 
se situe a -3 volts par rapport a 1' electrode normale a 

15 hydrogene et qui permet son utilisation pour les generateurs 
de forte tension. D'autre part sa forte capacite specifique 
permet son utilisation pour les generateurs a forte energie 
specifique. Le lithium peut etre utilise sous forme 
metallique dans des generateurs rechargeables ou non a 

20 electrode negative de lithium et sous forme ionique dans des 
generateurs a electrode negative de carbone lithie, plus 
connus sous le nom de batteries lithium-ion. 

L ' utilisation d 1 electrolytes solides polymeres a ete 
proposee de longue date pour les batteries au lithium. De 

25 tels electrolytes permettent en effet de realiser, avec des 
procedes d 1 elaboration simples, des batteries de faible 
epaisseur et de formes variees. Les electrolytes connus sont 
constitues, soit par un sel dissous dans un polymere sec, 
soit par un polymere gonfle ou gelifie par une solution d'un 

30 sel dans un melange de solvants organiques polaires 
aprotiques . 

Les matrices polymeres connues peuvent etre realisees a 
base de materiaux thermoplas tiques tels que le PVC 
(polychlorure de vinyle) , le PAN (polyacrylonitrile) ou le 
35 PVDF (polyf luorure de vinylidene). En 1 ' absence de solvants 
(ou plasti f iants ) les melanges entre ces thermoplastiques et 
les sels forment des isolants ou des conducteurs ioniques 
tres mediocres . 
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Apres addition de solvants, ils deviennent suf f isamment 
conducteurs aux temperatures ambiantes ou inferieures a la 
temperature ambiante . 

Cependant le PVC est instable en milieu basique et ne 
5 peut done etre utilise en association avec le lithium metal 
ou avec un systeme lithium/ion. 

De meme, les atomes de fluor du PVDF sont reactifs par 

rapport au lithium metallique. On notera par ailleurs que le 

motif de repetition CH 2 -CF 2 . du PVDF n'a pas d'affinite 

10 particuliere avec les sels de lithium (faible caractere 

+ 

solvatant pour le cation Li ) , ce qui compromet ses 
performances elect rochimiques . 

Du point de vue des procedes d'obtention, on ne connait 
pas pour le PVDF, de solvants a bas point d ! ebullition 
15 (< 70°C) permettant la preparation de solutions stables, ce 
qui complique la mise en oeuvre indust r ielle . 

Des PVC et des PVDF sont decrits notamment par le 
brevet EP803925. 

Le PAN , qui repond a la formule generale - [CH 2 -CH (CN) ] n , 
20 est un polymere industriel utilise comme fibre textile ou 
comme precurseur de fibres de carbone . II comporte un groupe 
nitrile (CN) qui assure une bonne interaction avec le cation 
lithium (Li") . Ce polymere est notamment decrit par les 
brevets WO95/02314, US5219679 et partiellement par EP803925. 
25 Cependant ce polymere presente des inconvenients . 

Ainsi, lorsqu'il est associe a une electrode de lithium 
metallique, la resistance d 1 interface entre lithium et 
electrolyte augmente regulierement avec le temps de contact, 
Cet inconvenient est pour partie lie a la presence dans 
30 le motif de repetition d'un hydrogene porte par le carbone 
tertiaire et situe en a du groupe nitrile (CN) . L'effet 
fortement elect ro-attracteur de ce groupe nitrile rend cet 
hydrogene nettement plus acide. II en resulte une 
modification avec le temps des performances du generateur. 
35 La resistance d 1 interface s'accroit progressivement ce qui 
aff'ecte les performances de la batterie, notamment la 
puissance delivree. De plus, la degradation thermique du PAN 
se traduit par une liberation d 1 acide cyanhydrique (HCN) ce 



WO 00/03449 



PCT/FR99/01680 



3 

qui est pre judiciable du point de vue de la securite 
d'emploi, surtout pour une application grand public. 

Enfin, du point de vue procede, le PAN n'est pas 
soluble dans les solvants a bas point d 1 ebullition . Le 
5 solvant . du PAN le plus couramment utilise est le DMF ou 
dimethylf ormamide dont le point d' ebullition est 152°C. Une 
telle caracteristique interdit certains procedes de mise en 
forme de 1 1 electrolyte polymere. 

En effet, une des voies d ? elaboration classique ' des 
electrolytes polymeres pour batteries au lithium consiste a 
mettre en solution dans un solvant commun, de preference a 
bas point d 1 ebullition, un polymere, un sel et un melange de 
solvants constitutifs de 1 ' electrolyte polymere, puis, apres 
avoir coule le melange sous forme de film, a chasser le 
solvant commun sous pression atmospherique ou reduite sans 
eliminer les solvants constitutifs de 1 1 elect rolyte polymere 
plastifie. L 1 utilisation d'un solvant commun comme le DMF 
interdit un procede d 1 elaboration incorporant des solvants 
de plus faible point d'ebullition que le DMF. Dans d'autres 
procedes, le melange PAN + sel est dissous a chaud dans un 
melange de carbonates cycliques, avant d'etre coule pour 
realiser une membrane d ' electrolyte polymere. La solubilisa- 
tion est effectuee a une temperature trop elevee qui inter- 
dit par exemple 1 1 utilisation de carbonates non cycliques. 

Le but de 1 1 invention es£ de proposer un electrolyte 
polymere solide ne presentant pas de tels inconvenients. Un 
electrolyte polymere selon 1 ' invention est moins reactif vis 
a vis du lithium que le PVDF. II est plus stable du point de 
vue elect rochimique que le PAN et moins toxique que celui-ci 
du point de vue de l f emission d'acide cyanhydrique (HCN) 
suite a une degradation thermique. De plus, 1 ' elaboration de 
1 1 electrolyte polymere selon 1' invention est plus simple 
car, a la difference du PVDF et du PAN, le polymere qu'il 
met en ceuvre est soluble dans de nombreux solvants usuels a 
bas point d'ebullition tels que l 1 acetone. 

L ' electrolyte polymere solide selon 1 ' invention 
comprend un polymere et un sel, fixe ou non sur le polymere 
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et il est caracterise en ce que le polymere est un polymere 
de methacrylonitrile sous la forme : 

d'un homopolymere lineaire de forte masse, 
renforce ou non, ou 
5 - d 1 un homopolymere, renforce ou non, rendu 

tridimensionnel par reticulation ou, 

d'un copolymere lineaire de forte masse ou rendu 
tridimensionnel par reticulation, grace notamment a 
1 ' incorporation d'au moins un comonomere permettant une 

10 reticulation. 

Un electrolyte de 1' invention peut contenir 
eventuellement en outre au moins un solvant liquide 
aprotique (qui aura generalement un effet de plastifiant) et 
eventuellement une charge. 

!5 Dans la suite du texte, un polymere de methacrylo- 

nitrile tel que defini ci-dessus de maniere generale est 
designe par « PDMAN », le polymethacrylonitrile (homopoly- 
mere) est designe par « PMAN », le methacrylonitrile est 
designe par « MAN », un copolymere de MAN et d'un comonomere 

20 est designe par « COPMAN », le carbonate de propylene est 
designe par « PC » et le carbonate d' ethylene est designe 
par « EC » . 

Le methacrylonitrile est disponible dans le commerce. 

Le brevet EP803925 cite le polymere PMAN , mais comme 
25 une simple alternative au PVC et au PVDF, et parmi une 
quinzaine d'autres polymeres, pour etre utilise comme 
separateur en presence de solutions liquides de sels dans 
des solvants organiques. 

Cependant ce document ne cite aucun exemple de 
30 realisation du PDMAN et il est muet sur les avantages que 
peut presenter un PDMAN vis a vis des autres polymeres. 

En fait, il n'est pas possible d'utiliser directement 
n'importe quel polymere de methacrylonitrile pour elaborer 
un electrolyte solide polymere. En effet, les solvants 
35 habituellement utilises pour realise: les electrolytes (tels 
que le carbonate de propylene ou d ! ethylene, qui permettent 
d'accroltre la conductivity et d'incorporer le sel de 
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lithium) solubilisent le PDMAN et alterent fortement ses 
proprietes mecaniques . 

Le PDMAN peut etre un homopolymere lineaire PMAN ayant 
une masse molaire superieure a 8x10 g/mole / de preference 

6 

5 superieure ou egale a 10 g/mol, eventuellement renforce par 
une charge/ par exemple la silice. 

Le PDMAN peut etre un homopolymere PMAN qui a ete reti- 
cule en tout ou partie, par exemple par une exposition a un 
rayonnement ultraviolet, ou par bombardement electronique . 
10 Lorsque le PDMAN est un homopolymere, il peut contenir 

de 5% a 20% en masse de silice comme charge. 

Le PDMAN peut etre un copolymere. COPMAN de 
methacrylonitrile et d'un comonomere, ledit copolymere etant 
un copolymere lineaire ayant une forte masse molaire ou un 
15 copolymere t ridimensionnel reticule de MAN et d'un 
comonomere permettant une reticulation. 

L' utilisation d'un PDMAN tel que defini ci-dessus 
permet d'obtenir un electrolyte polymere presentant les 
qualites souhaitees (non toxicite, stabilite electrochimique 
20 ameiioree, facilite de fabrication industrielle ) tout en 
ayant des caracter istiques mecaniques appropriees a une mise 
en ceuvre pratique. II est possible ainsi de realiser des 
—films d 1 electrolyte polymere d'une epaisseur de quelques 
dizaines de micrometres incorporant des sels metalliques 
25 (par exemple de lithium) et pouvant etre enroules et/ou 
adopter des formes diverses. 

En ce qui concerne la toxicite, la degradation du PAN a 
ete etudiee par I. Ouillon et al, (Macromol. Chem. Phys . , 
198, 3425-39, 1997). Ces auteurs indiquent que la 
30 degradation thermique du PAN se traduit essent iellement par 
des pertes d f ammoniac, d'acide cyanhydrique et des reactions 
de cyclisation. lis ont egalement etudie le PMAN et constate 
que la degradation de celui-ci se traduisait essentiellement 
par des reactions de depolymerisation liberant du monomere 
35 methacrylonitrile beaucoup moins dangereux. 

Dans le cas des copolymeres COPMAN, on choisit avanta- 
geusement un copolymere de MAN et d'au moins un comonomere 
permettant d'utiliser des solvants a bas point d' ebullition 
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tout en reduisant la solubilite dans le carbonate de 
propylene ou le carbonate d 1 ethylene et/ou au moins un 
comonomere permettant une plastif ication interne du polymere 
par diminution de sa temperature de transition vitreuse 
5 et/ou au. moins un comonomere permettant d' introduire une 
fonction ionique pour obtenir un electrolyte unipolaire. 
De tels choix permettent d' obtenir un electrolyte : 

dont la mise en oeuvre industrielle est facilitee 
le comonomere permettant d'utiliser des solvants a bas point 
10 d ' ebullition, 

dont la souplesse est amelioree, le comonomere 
permettant une plastif ication interne, 

dont le comportement electrochimique est meilleur 
par 1 1 amelioration de 1 1 interaction polymere solvant lorsque 
15 le comonomere possede une fonction ionique. 

Parmi les copolymeres COPMAN preferes, on peut citer 
notamment les copolymeres a tendance statistique et prepares 
par voie radicalaire. lis comprennent un ou plusieurs 
monomeres acryliques ou me thacryliques . Le choix de ces 
20 polymeres est du a des raisons de cinetique de reaction de 
copolymerisation, les rapports de reactivite entre le MAN et 
les acrylates ou les methacrylates etant favorables a la 
preparation des copolymeres. 

On peut ainsi utiliser des comonomeres acryliques ou 
25 methacryliques qui permettent une plastif ication interne du 
polymere qui a pour effet de diminuer la temperature de 
transition vitreuse (Tg) du copolymere par rapport a celle 
de 1 ■ homopolymere PMAN (done d' augmenter la souplesse du 
polymere) . La relation semi-empirique de Fox permet en effet 
30 a 1 1 Homme du Metier de prevoir la Tg d 1 un copolymere 
associant de maniere statistique deux unites monomeres A et 
B selon l/Tg AB = W A /Tg A + W B /Tg B , relation dans laquelle Tg A et 
Tg B representent respectivement les temperatures de 
transition vitreuse des homopolymeres poly (A) et poly(B), 
35 alors que W A et W 3 representent les fractions massiques des 
deux unites monomeres incorporees dans le copolymere. 

Ainsi si le comonomere A ajoute au methacryloni t rile 
(monomere B) est l f acrylate de butyle, le Tg A de 1 1 homo- 
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polymere polyacrylate de butyle est de 219 Kelvins (-54°C). 
Sachant que le Tg B du PMAN est de 393 Kelvin (120°C), on peut 
prevoir la transition vitreuse d'un copolymere de ces deux 
monomeres dans lequel W A representerait 0,2 et W B 0,8 par le 
5 calcul de l 1 expression : l/Tg AB = 0,2/219 + 0,8/393. On 
devrait done trouver une valeur de Tg AB = 339 K ou 66°C. 
L 1 incorporation de l f acrylate de. butyle permet done une 
plastif ication interne meme si le resultat pratique est 
different de la prevision theorique. De ce fait le recours a 

10 un tel comonomere plastifiant permet de diminuer la quantite 
de solvants ajoutes, et done de simplifier le procede 
d 1 elaboration de 1 1 electrolyte et de diminuer son cout, 
l'une des fonctions des solvants ajoutes etant de provoquer 
une plastif ication, dite externe, pour abaisser la tempe- 

15 rature de transition vitreuse de 1 1 electrolyte polymere. 

On peut utiliser des comonomeres acryliques ou 
methacryliques non seulement pour produire une plastifi- 
cation interne (comme decrit ci-dessus) , mais en outre pour 
ameliorer les proprietes solvatantes et/ou 1 1 interaction 

20 avec les solvants et le sel constitutifs de 1 1 electrolyte 
polymere. II s'agit alors par exemple de macromonomeres 
methacryliques repondant a la formule CHX=CZ-CO-V- Y dans 
laquelle X = H, Z = CH 3 , V = O, Y = [ (CH 2 ) m -0] P R ' avec m = 2, 
R'= H ou CH 3 et 1 < p < 22 . On peut choisir notamment le 

25 methacrylate de poly (ethylene glycol) commercialise par la 
societe Aldrich sous la reference 40,953,7. 

On peut egalement utiliser des comonomeres acryliques 
ou methacryliques dans le but de permettre une reticulation 
ulterieure du copolymere par polycondensat ion . Ces monomeres 

30 peuvent posseder une fonction alcool reticulable par des 
composes diisocyanates tels que le toluene diisocyanate 
(designe ci-apres par « TDI ») , ou l f hexamethyl diisocyanate 
(designe ci-apres par « HMDI ») . Une alternative consiste a 
introduire une fonction isocyanate dans le copolymere en 

35 utilisant comme comonomere 1' isocyanate de methacr yloyle . La 
fonction isocyanate incorporee peut etre condensee avec des 
fonctions alcool pour donner un urethane ou avec une amine 
pour donner une fonction uree. De ce fait le copolymere a 
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fonction isocyanate peut etre reticule par polycondensation 
avec un polyol (reticulation par liaison urethane) , en 
general un diol ou un trioi, ou une polyamine (reticulation 
par liaison uree) . On utilisera par exemple une diamine ou 
5 une triamine. Si le comonomere choisi est un methacrylate a 
fonction trialkoxy silyle comme le methacrylate de 
( trimethoxysilyl ) propyle, la reticulation peut s'effectuer 
ulterieurement par hydrolyse/condensa tion des fonctions 
methoxysilyle en presence ou non d'autres polyal koxysilahes . 

10 Ce procede est classique et connu sous le terme de procede 
sol-gel. La reticulation s'effectue ici par une liaison 
siloxane plus souple que les liaisons urethane . ou uree. Par 
polyalkoxy on entend di-, tri- ou tetra-al koxy . 

On peut utiliser des comonomeres acryliques ou 

15 methacryliques qui permettent une reticulation ulterieure du 
materiau par polymerisation cationique. De tels comonomeres 
possedent une fonction oxirane qui ne polymerise pas par 
voie radicalaire comme dans l f acrylate et le methacrylate de 
glycidyle. Apres formation du copolymere, le produit peut 

20 etre photoreticule par photoamorcage cationique. 

On peut ,enfin prevoir au moins un comonomere permettant 
d'introduire une fonction ionique pour obtenir un electro- 
lyte unipolaire. Une telle caracteristique permet d' avoir un 
anion (ou un cation) immobilise, car il est lie au polymere, 

25 la conductivity n'etant alors assuree que par 1 1 autre ion de 
1 1 electrolyte . 

Dans un mode de realisation particulier, le polymere 
PDMAN est un polymere de MAN et d'au moins un comonomere 
acrylique repondant a la formule CHX=CZ-CO-V-Y dans 
30 laquelle : 

X = C n H 2n+1 , 0 < n < 8, de preference n = 0 ; 

Z = C n H 2 n+i, 0 < n < 8 (de preference n = 0 ou 1), ou 
Z=(CH 2 ) m CN / avec 0 < m < 4, 

V = O f NH ou NR avec R = C n H 2n +i/ 0 < n < 8 (de 
35 preference 0 < n < 4); 

Y = C n H 2n+1 avec 0 < n < 8, C n H 2 n" (CH-CH 2 ) -O (fonction 
oxirane avec 0 < n < 4) ou [ (CH 2 ) m -0- ] P R 1 avec m = 2,3,4 (de 
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preference 111=2), 0 < p < 50 (de preference entre 2 et 22) 
et R* = C n H 2n +i avec 0 < n < 8, (de preference n = 0, 1 ou 2) . 

Suivant les choix des differents parametres, on peut 
preparer un copolymere de MAN et d'au moins un comonomere 
5 alkylene bisacrylamide (V=NH, X=H, Z=H, Y= (CH 2 ) n-NH-CO-CH=CH 2 
(n =, 1 a 6) , tel que le methylenebisacrylamide ou 
1 1 hexamethylenebisacrylamide, ou d'au moins un comonomere 
diacrylate ou dimethacrylate d'alkyle ou diacrylate ou 
dimethacrylate de poly (ethylene glycol). 

10 On peut egalement preparer un copolymere de MAN et d'au 

moins un comonomere methacrylate de poly (ethyleneglycol ) 
methoxy (PEGMM) (soit V=0, X=H, Z=CH 3 , Y= [ (CH 2 ) m -0-] P R • avec 
m=2 et R ' =CH 3 ) . 

On peut aussi preparer un copolymere de MAN et d'au 

15 moins un comonomere acrylate d' hydroxyalkyle (soit X=H, Z=H, 
V=0, Y= [ (CH 2 ) m -0-] p R t avec p = 1, R' = H et 1 < m < 8, ou 
methacrylate d' hydroxyalkyle (soit X = H, Z = CH 3 , V = O, Y = 
[ (CHsU-O-JpR 1 avec p = 1 , R ' = H et 1 < m < 8 ) . 

Plus particulierement le comonomere peut etre choisi 

20 parmi : 

1' acrylate d' hydroxyethyle et le methacrylate 
d' hydroxyethyle (m=2) , 

1' acrylate d' hydroxypropyle et le methacrylate 
d' hydroxypropyle (m=3) , 

25 - 1' acrylate d' hydroxybutyle et le methacrylate 

d' hydroxybutyle (m=4) . 

On peut avantageusement elaborer un electrolyte 
comprenant au moins un terpolymere de methacrylonitrile 
(MAN) t de methacrylate de poly (ethylene glycol ) methoxy 

30 (designe ci-apres par « PEGMM ») et de methacrylate 
d' hydroxyethyle (designe ci-apres - par « HEMA ») dans des 
proportions en mole respectives x, y et z telles que 
40%<x<97% / l%<y<40%, l%<z<20% / de preference 85%<x<90% / 
l%<y<7%, 2%<z<8%. 

35 On peut egalement elaborer un electrolyte polymere 

solide comprenant au moins un terpolymere de MAN, de 
methacrylate d'octyle et de HEMA dans les proportions 
molaires respectives x, y et z telles que 60%<x<97%, 
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!%<y<30%, 1%<z<15%, de preference 80%<x<95%, l%<y<10%, 
2%<z<10% . 

On peut egalement elaborer un electrolyte polymere 
solide comprenant au moins un terpolymere de MAN, de 
5 methacrylate de butyle et de HEMA dans les proportions 
molaires respectives x, y et z tell.es que 50%<x<97%, 
l%<y<40%, 1%<z<15% et de preference 70%<x<95%, l%<y<20%, 
2%<z<10%. 

On peut enfin elaborer un electrolyte comprenant au 

10 moins un terpolymere de MAN, d' acrylate d'hexyle (X-H, Z=H, 
V=0, Y=C 6 Hi 3 ) et de HEMA dans les proportions molaires 
respectives x, y et z telles que 60%<x<97%, l%<y<30% / 
!%<z<10% / de preference 70%<x<95%, l%<y<25%, 2%<z<8%. 

En alternative aux comonomeres acryliques, on peut 

15 utiliser des monomeres vinyliques qui sont copolymerises 
avec ie MAN et qui sont par exemple choisis de maniere a 
introduire une fonction ionique dans la chaine polymere. 
Ainsi 1 1 anion est fixe par une liaison covalente a la chaine 
polymere et on obtient un electrolyte polymere a transport 

20 unipolaire cationique. On peut utiliser un styrene sulfonate 
de lithium, un vinylsulf onate de lithium, un acrylamido- 
propanesulf onate de lithium ou un N, N-diallyl-l-amido- 
tetraf luoroethanesulf onate de lithium. Ce dernier sel 
porteur d'une fonction perfluorosul f onate est decrit 

25 notamment par le brevet FR2687671. 

L 1 electrolyte polymere solide peut aussi comprendre au 
moins un bipolymere de MAN et d'un monomere porteur d'une 
fonction ionique de type carboxylate, phosphate, 
phosphonate, sulfonate ou per fluorosulf onate . Plus 

30 precisement, cet electrolyte comprend au moins un bipolymere 
de MAN et d'un monomere porteur d'une fonction 
perf luorosulf onate choisi parmi le N, N-diallyl-l-amido- 
tetraf luoroethanesulf onate de lithium (CH 2 =CH-CH 2 ) 2 NCO- 
CF (CF 3 ) S0 3 Li, et 1 ' allyloxytet raf luorethyl sulfonate de 

35 lithium CH 2 =CH-CH 2 -0- (CF 2 ) 2 -S0 3 Li . 

Selon un autre mode de realisation de l 1 invention, 
1 ' electrolyte polymere solide contient un copolymere de 
methacrylonitrile et d' au moins un comonomere comprenant une 
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fonction oxirane, tel que 1 1 acrylate de glycidyle ou le 
methacrylate de glycidyle. 

Selon un autre mode de realisation, 1 1 electrolyte 
polymere soiide contient un copolymere de methacrylonitrile 
5 et d'au moins un comonomere isocyanate d'acryloyle ou iso- 
cyanate de methacryloyle . Les proportions molaires de 
comonomere par rapport au MAN sont alors comprises de 
preference entre 1 et 20%, plus particulierement entre 3 et 
10%. 

10 Selon un autre mode de realisation, 1 ' electrolyte 

polymere soiide selon 1 1 invention comprend un copolymere de 
methacrylonitrile et d'au moins un comonomere methacrylate 
de ( trimethoxysilyl ) propyle , dans des proportions molaires 
par rapport au MAN comprises de preference entre 1 et 40%, 

15 plus particulierement entre 3 et 15%. 

Selon un autre mode de realisation de 1 'invention, 
1 ' electrolyte polymere soiide selon l 1 invention comprend un 
copolymere de methacrylonitrile et d'au moins un comonomere 
methacrylate porteur d' une fonction carbonate cyclique. Ce 

20 comonomere est de preference utilise dans des proportions 
molaires par rapport au MAN comprises entre 1 et 40%, plus 
particulierement entre 5 et 25%. 

Selon un autre mode de realisation de 1* invention, 
1 ! electrolyte polymere soiide comprend un copolymere de 

25 methacrylonitrile et d' au moins un comonomere de type 
olefine aromatique, telle que I'indene, 1 r acenaphtylene, le 
vinyl naphtalene, le vinyl ferrocene, la vinylpyridine et le 
styrene substitue ou non. Ce comonomere est, de preference, 
utilise dans des proportions molaires par rapport au MAN 

30 comprises entre 1 et 30%, plus particulierement entre 5 et 
15% . 

Selon un autre mode de realisation, 1 1 electrolyte 
polymere soiide comprend un copolymere de methacrylonitrile 
et d'au moins un comonomere de type styrene substitue sur le 
35 cycle aromatique en meta ou para par rapport a la double 
liaison, par des substituants R representant C n H2 n +i avec 
1 < n < 8, CH 3 0, CH 2 C1, CH 2 Br ou C n H 2n -0H avec 1 < n < 8. Les 
proportions molaires du comonomere par rapport au MAN sont 
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comprises de preference entre 1 et 30%, plus 
particulierement entre 5 et 20%. 

Selon un autre mode de realisation de 1' invention, 
1 1 electrolyte polymere solide comprend un copolymere de 
5 methacrylonitrile et d'au moins un comonomere acrylonitrile, 
cyanoacrylate ou cyanomethacrylate . 

Selon d'autres modes de realisation, on peut elaborer 
un electrolyte polymere comprenant un copolymere de 
methacrylonitrile et d'au moins un comonomere choisi parmi 

10 le 1, 1-dicyano-ethene, le vinylimidazole , le vinyltriazole, 
le vinyltetrazole, 1' acetate de vinyle, le chlorure de 
vinyle, le fluorure de vinyle, le chlorure de vinylidene, le 
fluorure de vinylidene, le carbonate de vinylene et 
1 ' anhydride maleique . 

15 Parmi les copolymeres preferes, on peut citer les 

copolymeres de MAN dits "a blocs". D'une fagon classique, 
dans les copolymeres a bloc, on peut obtenir soit le cumul 
des proprietes physico-chimiques des differents blocs 
(lorsque les blocs sont immiscibles entre eux) , soit des 

20 proprietes intermediates . Bien que quelques copolymerisa- 
tions a bloc puissent etre effectuees par voie cationique 
et, le cas echeant par voie radicalaire, la polymerisation 
anionique reste incontestablement la voie de synthese la 
mieux adaptee a la preparation de copolymeres a blocs. Elle 

25 impose cependant des polymerisations dites "vivantes" 
(amorgage quantitatif et rapide devant la propagation, pas 
de reactions de transfert ou de terminaison) . Le PVC comme 
le PVDF ne peuvent etre prepares par voie anionique car les 
halogenes reagissent avec les bases tres fortes utilisees en 

30 polymerisation anionique. Le PAN peut etre prepare par voie 
anionique, mais sa polymerisation n'est pas vivante. En 
revanche, la polymerisation anionique du MAN est une 
polymerisation vivante. II est connu que la polymerisation 
anionique de 1 1 oxyde d ! ethylene est une polymerisation 

35 vivante. On associe done avantageusement des blocs de PMAN a 
des blocs plus souples de poly ( oxyethylene ) (POE) qui 
apportent une souplesse au materiau et une capacite a 
solvater les sels de lithium. Alors que 1'ordre d'addition 
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des differents blocs doit se faire en polymerisation 
anionique dans le sens des electroaf f inites croissantes des 
deux monomeres, les copolymeres a blocs PMAN-POE peuvent de 
maniere surprenante etre prepares dans les deux sens 
5 d 1 addition. 

Ainsi 1 1 electrolyte polymere solide selon 1 ! invention 
peut comprendre au moins un copolymere dibloc ou tribloc 
associant au moins une sequence de polymethacrylonitrile a 
au moins une sequence de polyether. Plus particulierement , 

10 1 1 electrolyte polymere solide selon 1' invention peut 
comprendre au moins un copolymere dibloc poly (oxyethylene) - 
bloc-polymethacrylonitrile (POE-b-PMAN) . 

Selon un autre mode de realisation, 1 1 electrolyte 
polymere selon l 1 invention comprend au moins un copolymere 

15 tribloc poly (oxyethylene) -bloc-polymethacrylonitrile-bloc- 
poly (oxyethylene) . 

Selon un autre mode de realisation, 1 1 electrolyte 
polymere solide selon l f invention comprend au moins un 
copolymere tribloc polymethacrylonitrile-bloc-polyether- 

20 bloc-polymethacrylonitrile, dans lequel la sequence centrale 
polyether est un poly ( oxyethylene ) , un poly (oxypropylene) , 
un poly (oxytrimethylene) , un poly (oxytetramethylene) , un 
poly (oxyethylene-oxymethylene) ou un polyether a, co-diamine . 

Pour elaborer un electrolyte polymere selon 1'inven- 

25 tion, on incorpore a 1'un des polymeres PDMAN decrits prece- 
demment au moins un solvant et au moins un sel. Le solvant 
est choisi parmi le carbonate de propylene (PC), le carbo- 
nate d'ethylene (EC), la y-butyrolactone , le dimethoxyethane 
ou un carbonate de dialkyle. Le sel est un sel metallique, 

30 notamment un sel de lithium choisi parmi les halogenures de 
lithium LiX (X = CI, Br, I ou I3) , le perf luorosulf onate de 
lithium (CnF2nSC>3Li ) , le (trif luoromethylsulf onyl) imidure de 
lithium (N (CF3SO2) 2) Li/ bis ( trif luoromethylsulf onyl ) - 

methylure de lithium (HC (CF 3 S0 2 ) 2) Li, le tris ( trif luoro- 

35 methylsulf onyl) methylure de lithium (C (CF3SO2) 3) Li, le 
perchlorate de lithium (LiC10 4 ) , 1 7 hexaf luoroarseniate de 
lithium (LiAsFe) , 1 ' hexaf luorophosphate de lithium (LiPF 6 ) , 
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1 ' hexaf luoroantimonate de lithium (LiSbF 6 ) et le 
tetraf luoroborate de lithium (LiBF 4 ) . 

L 1 invention a egalement pour objet les procedes de 
preparation de tels electrolytes polymeres. 
5 Dans un mode de realisation, un electrolyte selon 

1' invention est prepare en mettant le PDMAN et le sel en 
solution dans un solvant a bas point d' ebullition (par 
exemple dans 1' acetone), en coulant la solution sur un 
support approprie, puis en eliminant le solvant. On peut en 

10 outre introduire dans la solution un ou plusieurs solvants 
supplementaires ayant un point d' ebullition plus eleve et 
qui agissent en tant que plastifiants (par exemple EC ou 
PC) ; et/ou une charge telle que la silice, utile en 
particulier lorsque le PDMAN est un homopolymere non 

15 reticule ; et un agent de reticulation lorsque le comonomere 
du PDMAN porte des groupes capables de reticuler. Lorsque le 
polymere est un COPMAM obtenu a partir d'un comonomere 
portant des groupes ioniques, il n'est pas indispensable de 
dissoudre un sel dans le solvant. 

20 Dans un autre mode de realisation, un electrolyte est 

prepare d'une maniere analogue, mais en utilisant uniquement 
des solvants tels que EC ou PC qui agissent comme 
plastifiants . 

On peut egalement preparer un electrolyte par un 
25 procede qui consiste a dissoudre le polymere et 
eventuellement un agent de reticulation et/ou des charges 
dans 1' acetone, puis a couler la solution obtenue sur un 
support approprie, a eliminer 1' acetone, a reticuler le film 
puis a y incorporer une solution du sel dans un solvant. 
30 Dans un autre mode de realisation, on prepare un 

melange a sec des differents constituants de 1 ' electrolyte, 
a savoir le PDMAN, le sel et/ou les solvants plastifiants 
et/ou un agent de reticulation, puis on extrude le melange, 
par exemple a travers une filiere plate, et on reticule le 
35 film obtenu. 

Dans une autre variante, 1' electrolyte peut etre obtenu 
sous forme d'une membrane microporeuse , par exemple par un 
procede d' inversion de phase. On dissout le PDMAN dans un 
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melange constitue par un bon solvant (par exemple 1' acetone) 
et par un compose non solvant (par exemple 1'hexane), le non 
solvant ayant un point d' ebullition superieur a celui du 
solvant. Ensuite, on coule la solution obtenue sur un 
5 support - approprie, et on evapore le solvant ayant le point 
d' ebullition, le plus faible. Apres elimination complete de 
ce solvant, le PDMAN precipite dans le compose non solvant 
et forme une membrane microporeuse . Dans un autre mode de 
realisation, une membrane microporeuse peut etre obtenue a 

10 partir d'une solution de PDMAN dans un solvant (par exemple 
1' acetone ou le THF) que 1 ' on coule sur un support 
approprie, le film sur support ainsi obtenu etant ensuite 
immerge dans un compose non solvant (par exemple 1'hexane) 
pour provoquer la precipitation du PDMAN sous forme d'une 

15 membrane microporeuse. Dans les deux cas, la membrane 
microporeuse peut ensuite etre impregnee par un electrolyte 
liquide contenant le sel, et/ou des solvants, et/ou une 
charge et/ou un agent de reticulation. Cet electrolyte 
liquide remplit les micropores de la membrane et peut 

20 gonfler partiellement le PDMAN. 

Un electrolyte de la presente invention peut etre 
utilise comme electrolyte dans un generateur electrochimique 
au lithium, dans un supercondensateur - ou dans un systeme 
electrochrome . 

25 Un procede de preparation d'un homopolymere de 

methacrylonitrile par voie radicalaire en masse comporte les 

etapes suivantes : 

- on dissout un amorceur de radicaux libres a 

decomposition thermique dans du MAN, 
30 - on degaze le melange pour eliminer I'oxygene et on 

l'introduit dans une enceinte hermetiquement fermee, 

on porte le melange a une temperature de 60 a 90°C 

et on le maintient a cette temperature pendant 24 a 72 

heures . 

35 Avantageusement , 1' amorceur peut etre choisi parmi 

1 ' azobisisobutyronitrile (AIBN) , le peroxyde de benzoyle et 
le persulfate de potassium. 
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Dans un procede de preparation d 1 un copolymere de 
methacrylonitrile a blocs, la polymerisation du ou des blocs 
polymethacrylonitrile peut etre effectuee par amorgage 
anionique monof onctionnel, dif onctionnel ou trif onctionnel a 
5 partir d'un bloc de poly (oxyethylene) termine par un, deux, 
ou trois groupements alcoolates. 

Selon un autre mode de realisation, le ou les blocs de 
poly (oxyethylene) sont obtenus par amorgage anionique, mono- 
ou dif onctionnel, de la polymerisation de 1 1 oxyde d 1 ethylene 

10 a partir d'une chaine anionique vivante de 
polymethacrylonitrile . 

Les procedes de preparation d 1 un homopolymere ou d'un 
copolymere de methacrylonitrile peuvent comprendre une etape 
de reticulation apres les etapes de polymerisation. La reti- 

15 culation peut etre effectuee par irradiation ou par bombar- 
dement electronique apres incorporation d'un photoamorceur 
et eventuellement d'un monomere de f onctionnalite 2 ou 4 a 
une solution de PMAN dans un solvant. Alternativement , la 
reticulation peut etre effectuee par liaisons urethanes ou 

20 siloxanes . 

On peut egalement obtenir un copolymere de 
methacrylonitrile reticule ou non par un procede comportant 
essentiellement une etape d'amorgage de polymerisation 
radicalaire photochimique par irradiation (notamment UV) . Un 
25 tel procede conduit directement a la realisation d'un film 
mince d 1 electrolyte polymere. 

Alternativement, on peut preparer un homopolymere ou un 
copolymere de methacrylonitrile par polymerisation 
radicalaire selon les procedes industriels classiques en 
30 emulsion ou en suspension . 

L' invention sera mieux comprise a la lecture de la 
description qui va suivre de differents exemples de 
realisation d 1 electrolytes polymer es . 

Exemple 1 

35 6 ml de MAN (methacrylonitrile) fraichement distille 

sous argon pour eliminer l'oxygene, sont introduits dans un 
tube. 3 mg d'amorceur AIBN (azobisisobutyronitrile) sont 
alors dissous dans le MAN, sans addition de solvant. Le 
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melange est ensuite degaze pour eliminer I'oxygene, puis on 
ferme hermetiquement le tube et on le porte a 70°C pendant 
48 heures. 

Pour obtenir de hautes masses molaires, on a choisi les 
5 conditions experimentales suivantes : temperature moderee, 
purification du monomere, faibles quantites d' amorceur et 
temps de reaction. "Dans cette polymerisation en masse (c'est 
a dire sans solvant autre que le monomere MAN), l'homopoly- 
mere PMAN obtenu est insoluble dans le monomere MAN et forme 
10 un gel transparent et dur. Apres dissolution dans 1' acetone, 
le melange reactionnel est precipite dans le pentane. 

Apres lavage du precipite au pentane et sechage, on 
obtient un polymere precipite avec un rendement de 30%. La 
viscosite intrinseque du polymere a ete determinee dans le 
15 solvant DMF ( dimethyl formamide) a 25°C en utilisant un 
viscosimetre a capillaire avec un tube d'Ubbelohde. 

Une etude comparative effectuee entre le PMAN ainsi 
synthetise et le PMAN commercial fourni par la societe 
Aldrich, a montre que ce dernier etait nettement moins 
20 visqueux que le polymere synthetise. La loi de Mark-Houwink- 
Sakurada du PMAN dans le DMF a permis de calculer une masse 

6 

viscosimetrique Mv=l,lxl0 g/mole, alors que celle du PMAN 

6 

commercial est de 0,45x10 g/mole. 

En utilisant les compositions optimales d' electrolyte 

25 (CP/EC/LiC10 4 ) donnees dans la litterature, deux films ont 
ete coules respectivement avec le PMAN synthetise et le PMAN 
commercial. Le film prepare avec le PMAN commercial est un 
liquide visqueux qui s'ecoule tandis que celui prepare a 
partir du PMAN synthetise selon la methode ci-dessus forme 

30 un film qui ne s'ecoule pas. 

Les proprietes mecaniques du film realise avec le PMAN 
synthetise peuvent etre ameliorees par irradiation UV ou/et 
par l'adjonction de charges ou de renforts fibreux. On peut 
ajouter notamment dans des proportions de 5 a 20% en masse, 

35 de la silice fournie par la societe Degussa sous la 
reference FK325. Une telle adjonction permet d'ameliorer les 
proprietes mecaniques de 1 1 electrolyte polymere sans nuire a 
ses proprietes electrochimiques . 
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Example 2 

A une solution dans 1' acetone de PMAN tel que prepare 
conf ormement a 1 ' exemple 1, on ajoute 3% en masse par 
rapport au PMAN d'un photoamorceur, tel que I'Irgacure I 651 
5 (2, 2-dimethoxy-l , 2-diphenylethane-l-one ) . 

Apres evaporation de 1' acetone, le film est soumis a 
une irradiation UV en utilisant une lampe UV, Philips de 
type HPA a iodures metalliques (fer et cobalt) , dont le 
spectre d' emission UV A intense se situe entre 350 et 400 
10 nanometres apres un temps d' exposition de 25 mn. 
L' echantillon est place a environ 8 cm de la lampe UV et 
refroidi par un systeme a effet Peltier pour maintenir sa 
temperature en dessous de 50°C. 

De fait, et malgre 1 1 absence d ' insaturations , le PMAN 
15 reticule partiellement . Le taux d 1 extractibles est alors de 
85%, mais le comportement par rapport a 1 ! electrolyte 
classique est ameliore, probablement du fait de reactions de 
branchement qui augmentent la masse molaire Mw des parties 
non reticulees . 

20 Dans une variante, a 1' echantillon de PMAN dissous dans 

le minimum d' acetone, on incorpore 3% en masse d'Irgacure I 
651, ainsi que 50 a 80% en mole de carbonate d' ethylene en 
tant que solvant plastifiant. L' evaporation de 1' acetone 
n'entraine pas celle du carbonate d' ethylene. 

25 Exemple 3 

A une solution concentree de PMAN dans 1' acetone 
preparee conf ormement a l f exemple 1, on ajoute un 
methylenebisacrylamide (designe ci-apres par « MBA ») qui 
est un monomere de f onctionnali te egale a 4 dans differentes 

30 proportions et 3% en poids d'Irgacure I 651 par rapport au 
PMAN. Le film est coule dans un support, 

Apres evaporation de 1' acetone, le film est soumis a 
une exposition UV avec la lampe utilisee dans 1' exemple 2. 
Le taux d'insolubles a ete mesure apres lavage dans un large 

35 exces d' acetone de la membrane obtenue . La difference entre 
la pesee de la membrane avant lavage et apres lavage, suivi 
de sechage, permettant de calculer le taux d'insolubles. Des 
essais ont ete realises pour differents % en masse de 
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monomere MBA par rapport au MAN. Les resultats obtenus 
montrent que la proportion d' insolubles augmente avec le 
taux de MBA et passe par un maximum pour un taux de MBA de 
30%. Toutefois ce taux d' insolubles atteint deja 40% pour un 
5 taux de MBA de seulement 3%. 

Exemple 4 

On a prepare un copolymere MAN/methacrylate de 
glycidyle. Deux syntheses ont ete realisees avec les 
proportions molaires suivantes des monomeres : la premiere 

10 avec 95% de MAN et 5% de methacrylate de glycidyle et la 
seconde avec 80% de MAN et 20% de methacrylate de glycidyle. 
Les copolymerisations, realisees dans la cyclohexanone, sont 
amorcees par 1 ! AIBN (3 mg d 1 AIBN sont utilises pour 6 ml de 
solution). La synthese a lieu sous pression d'argon a 70°C 

15 pendant plusieurs jours. Les copolymeres sont obtenus avec 
un rendement voisin de 80%. lis presentent une repartition 
quasi-statistique des deux comonomeres dans les chaines 
macromoleculaires. Toutefois le methacrylate de glycidyle a 
une reactivite inferieure a celle du MAN et la proportion 

20 des deux unites monomeres dans le copolymere est 
sensiblement differente de celle du melange initial de 
monomeres. Ainsi les copolymeres obtenus avec les 
proportions initiales donnees ci-dessus ont les compositions 
suivantes : 99% MAN et 1% de methacrylate de glycidyle pour 

25 la premiere synthese, 96% MAN et 4% de methacrylate de 
glycidyle pour la seconde. II est done necessaire, pour 
atteindre un taux d' incorporation de Z % d' unites glycidyle, 
de prevoir une proportion initiale de methacrylate de 
glycidyle environ egale a 5Z % . La reticulation d' un tel 

30 copolymere peut se faire par ouverture avec des diamines ou 

triamines . Dans le present exemple, la reticulation a ete 

obtenue par une photopolymerisation sous irradiation UV en 

utilisant 1 ' hexaf luoroantimonate de diphenyliodonium 
+ 

[(CsHsJI , SbF 6 — ] comme photoamorceur cationique. Celui-ci 
35 libere sous UV un acide de Lewis qui amorce la 
polymerisation cationique des cycles oxiranes. Un taux 
d' insoluble de 63% a ete obtenu pour une proportion de 4% en 
masse d'amorceur. II est possible d'augmenter ce pourcentage 
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en partant d'un copolymere de plus haute masse et plus riche 
en fonctions glycidyle. 

Exemple 5 

Un copolymere MAN/HEMA comprenant 3% en mole d'HEMA et 
5 97% de MAN a ete- synthetise. Les pourcentages des deux 
monomeres dans le copolymere ont ete determines par RMN du 
proton en utilisant un spectrometre a transformee de Fourier 
Brucker 200 MHz. La synthese a eu lieu en masse a 70°C 
pendant 48H en "utilisant l'AIBN comme amorceur. 3 mg 

10 d 1 amorceur AIBN ont ete utilises pour 8 ml de melange de 
monomeres (3% HEMA et 97% MAN) . Le copolymere obtenu est 
soluble dans 1 1 acetone et il a ete reprecipite dans le 
pentane. Le copolymere est aussi soluble dans le ~ THE 
( tetrahydrof urane) , ce qui a permis sa caracterisation par 

15 chromatographic a permeation de gel en utilisant un jeu de 
colonnes d'ultrastyragel de porosite 500, 10 3 , 10 4 , et 10 5 
Angstroms, etalonne avec un jeu d' echantillons standard de 
polystyrene. Des masses molaires en masse Mw voisines de 
10 g/mole, calculees en equivalent polystyrene, ont ete 

20 obtenues. La reticulation par une liaison urethane a ete 
effectuee en utilisant comme amorceur le toluene di- 
_isocyanate (TDI) ou l'hexamethyl di-isocyanate (HMDI). Le 
TDI et le HMDI sont utilises en proportion stcechiometrique 
par rapport aux fonctions alcool du motif HEMA (nombre de 

25 fonctions OH de 1 ' HEMA egal au nombre de fonctions NCO de 
TDI ou HMDI , c'est-a-dire NC0/0H=1). Le dilaurate de 
dibutyle etain est utilise comme catalyseur dans une 
proportion de 5% en mole par rapport au nombre de moles de 
fonction NCO. Le copolymere, le diisocyanate et le 

30 catalyseur sont dissous en solution concentree dans 
1' acetone ou le THF. Apres degazage pour enlever les bulles 
d'air, le produit est coule dans un support, le solvant 
(acetone ou THF) est evapore et on laisse la reaction se 
poursuivre pendant 48 heures a 30°C dans une boite a gants 

35 maintenue sous argon sec. 

Des taux d' insoluble voisins de 90% ont ete obtenus 
avec les deux types d ! amorceur. La reticulation entraine, de 
fagon surprenante, une diminution de la temperature de 
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transition vitreuse, de respectivement 30°C et 40°C selon 
que l'on utilise TDI ou HMDI . La reticulation exerce done un 
effet de plastif ication interne permettant d f obtenir une 
membrane plus souple. 
5 Le copolymere " MAN/HEMA pourrait etre reticule en 

traitant les fonctions alcool des motifs HEMA par le 
triethoxy isocyanatopropylsilane, commercialise par Aldrich 
sous la reference 41,336,4. En utilisant une stoechiometrie 
1/1 entre les fonctions OH de 1 ' HEMA et isocyanate du si'lane 

10 on peut condenser le silane, sur le copolymere en utilisant 
le meme pourcentage de catalyseur qu'avec TDI ou HMDI. Le 
produit de la reaction reste soluble dans le solvant de 
reaction et les fonctions peuvent etre hydrolysees selon un 
mecanisme sol-gel classique (0,5 moles d'eau par mole de 

15 fonction ethoxysilane) pour former un reseau a liaison 
siloxane. La reaction d' hydrolyse/condensation des liaisons 
ethoxysilane doit etre effectuee de preference apres avoir 
coule le film. 

Exemple 6 

20 Des copolymeres de " MAN et d'un methacrylate de poly- 

ethylene glycol ) methoxy qui a une masse molaire Mn=400g/rnol 
et qui est designe par PEGMM 400 ont ete synthetises, 
lesdits copolymeres comprenant differents pourcentages de 
PEGMM 400. Les deux monomeres ont ete melanges dans les 

25 proportions molaires suivantes : pour la premiere synthese 
4% de PEGMM et 96% de MAN ; pour la seconde synthese 8% de 
PEGMM et 92% de MAN. 3 mg d'AIBN ont ete incorpores pour 6 g 
de melange de monomeres. La polymerisation a ete realisee en 
masse a 70°C en ampoule scellee (suivant le protocole de 

30 l'exemple 1). Des copolymeres comprenant 6% en mole et 14% 
en mole de PEGMM400 ont ete ainsi obtenus. Ces copolymeres 
solubilises dans 1' acetone sont reprecipites dans le 
pentane. Des masses voisines de 10 g/mol ont ete obtenues. 



Exemple 7 

35 Un terpolymere MAN / PEGMM / HEMA (hydroxyethyl 

methacrylate) comprenant 2,5% en mole de PEGMM4 00 et 5% en 
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mole d'HEMA a ete synthetise selon le meme mode de synthese 
de 1 ' exemple- 6 . 

Un terpolymere soluble dans 1' acetone a ete obtenu. II 
presente une masse moleculaire de 40 000 g/mol. II a ensuite 
5 ete reticule par une liaison urethane en utilisant 
1 1 hexamethylene diisocyanate (HMDI) qui est un isocyanate 
dif onctionnel, en proportion stcechiometrique (NCO/OH=l) et 
en presence de dilaurate de dibutyle/etain corame catalyseur 
(5% en mole par rapport aux fonctions NCO) . Un reseau 
10 presentant un fort taux d'insolubles (90%) a ete obtenu. 

Exemple 8 

0,1 mol de methacrylonitrile , 0,018 mol de methacrylate 
d'octyle et 0,0062 mol d'HEMA ont ete melanges a 2 ml de 
butanone (solvant) dans un tube scelle sous argon. La 
polymerisation radicalaire a eu lieu a 70°C en utilisant 
l'AIBN comme amorceur. 3 mg d'AIBN ont ete incorpores au 
melange de monomeres. Le copolymere obtenu est solubilise 
dans 1 1 acetone et reprecipite dans le pentane. Un copolymere 
de composition molaire 69%MAN / 12%HEMA / 19% Methacrylate 
d'octyle a ete obtenu avec un rendement voisin de 40%. La 
masse moleculaire en nombre relevee pour ce polymere est 
Mn=30000g/mol . Le methacrylate d'octyle incorpore joue le 
role de plastifiant interne et contribue a une diminution de 
la temperature de transition vitreuse Tg (Tg=82°C) d' environ 
40°C. 

Ce copolymere a ete reticule par des liaisons urethane 
en utilisant le HMDI comme amorceur en proportion stoechio- 
metrique (NCO/OH=l), et le dilaurate de dibutyle/etain (5% 
en mole par rapport au fonction NCO) comme catalyseur. Un 
reseau ayant un taux d 1 insoluble de 86% a ete obtenu. 

Exemple 9 

0,1 mol de methacrylonitrile, 0,021 mol de methacrylate 
de butyle et 0,0037 mol d 1 HEMA (hydroxyethyl methacrylate) 
ont ete introduits dans un tube scelle. La polymerisation a 
35 eu lieu en masse a 70°C avec- l'AIBN comme amorceur. 3 mg 
d 1 AIBN ont ete incorpores. 
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Ce polymere est soluble dans differents solvants a bas 
point d' ebullition comme 1* acetone ou~ le tetrahydrof urane . 

Un copolymere de composition molaire 52%MAN/9%HEMA/39% 
de methacrylate de butyle a ete egalement obtenu (suivant 
5 une polymerisation par voi^e radicalaixe analogue a celle 
decrite a l'exemple 8) avec un rendement voisin de 30%. Le 
copolymere obtenu presente une masse moleculaire en nombre 
de 70 000 g/mol et une temperature de transition vitreuse de 
80°C. 

10 Ce copolymere a ete reticule par des liaisons urethane 

en utilisant le HMDI comme amorceur en proportion 
stcechiometrique (NCO/OH=l) et le dilaurate de dibutyle/etain 
(5% en mole par rapport au fonction NCO) comme catalyseur. 
Un reseau ayant un taux d 1 insoluble de 85% a ete obtenu. 

Exemple 10 

0,1 mol de MAN, 0,021 mol d'acrylate d'hexyle et 0,0037 
mol d 1 HEMA ont ete melanges. La polymerisation a eu lieu en 
masse a 70°C, en tube scelle avec l'AIBN comme amorceur. 
3 mg d'AIBN ont ete incorpores. Un copolymere de composition 
molaire 93%Man/2%HEMA/5% d'acrylate d'hexyle a ete obtenu. 
II presente une masse moleculaire en nombre de 50 000 g/mol 
et une temperature de transition vitreuse de 80°C, 
inferieure de 40 °C a celle de l'homopolymere de PMAN . 

Ce copolymere a ete reticule par des liaisons urethane 
en utilisant le HMDI comme amorceur en proportion stcechio- 
metrique (NC0/OH=l), et le dilaurate de dibutyle / etain (5% 
en mole par rapport au fonction NCO) comme catalyseur. Un 
reseau ayant un taux d' insoluble de 87% a ete obtenu. 

Exemple 11 

30 0, 09 mole de methacrylonitrile" et 0,01 mole de styrene 

ont ete utilises pour une synthese radicalaire en masse, en 
tube scelle. Un copolymere comprenant 17% de motifs 
styreniques a ete obtenu. Ce copolymere est soluble dans le 
tetrahydrof uranne et 1' acetone. II presente une masse 

35 moleculaire de 60 000 g/mol. 
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Exemple 12 

Divers a,co-di-hydroxy-oligo- ( oxyethylene ) ayant dif fe- 
rentes masses molaires ont ete utilises (Mn=2000, 3400, 4600 
et 8000). II s'agit de polyethylene glycols disponibles dans 
5 le commerce sous les denominations PEG2000, PEG3400, PEG4600 
et PEG8000. 

Apres dissolution de 0,69 g de PEG 4600 (soit une 

-4 

quantite de 3.10 mole de OH) dans 7,5ml de THF (tetrahydro- 
furane) , de 1 1 hydrure de sodium en proportion stcechiometri- 

10 que (par rapport a la concentration en OH terminaux) est 
ajoute. La solution prend une coloration brune caracte- 
ristique de I'alcoolate forme. Le methacrylonitrile est 
alors ajoute a I'alcoolate dans les proportions appropriees 
pour obtenir la longueur des blocs PMAN souhaitee. 

15 La reaction se poursuit pendant 24 heures, puis elle 

est desactivee a 1'eau. De 100 a 300 motifs de 
methacrylonitrile ont ete ainsi incorpores (suivant le PEG 
utilise) avec un rendement proche de 100%. 

Le mode operatoire ci-dessus a ete utilise pour la 

20 preparation de copolymeres respectivement a partir de 
PEG2000, PEG3400 et PEG8000. Pour les differentes syntheses 
effectuees, la concentration en mole de OH/litre a ete 

-4 

maintenue constante (3.10 mole de OH) pour 7,5ml de THF. 

Les masses molaires ont ete determinees par RMN du 
25 proton et elles ont egalement ete mesurees par GPC 
(chromatographie a permeation de gel) . Une comparaison des 
valeurs obtenues est resumee par le tableau suivant : 



PEG depart 


N ombre de motifs 
MAN introduits 


Mn (GPC) 
en g/mol 


Mn { RMN ) 
en g/mol 


PEG2000 


200 


13100 


15400 


PEG2000 


100 


7700 


7800 


PEG3400 


200 


10000 


15800 


PEG4600 


200 


11400 


10400 


PEG4600 


300 


22000 


23000 


PEG7400 


300 


16000 


28200 
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On observe un bon accord entre les masses obtenues par 
les deux types de mesure. Les copolymeres obtenus ont un 
faible indice de polymolecularite . Le rapport I=Mw/Mn (Mw = 
la masse molaire moyenne en masse, Mn = masse molaire 
5 moyenne en nombre) est faible, inferieur a 1,5. Ce resultat 
est compatible avec une polymerisation anionique "vivante" 
(Rendement : environ 100% de polymerisation) . 

De maniere surprenante 1 1 incorporation de motifs MAN 
permet de diminuer la cristallinite de la sequence 

10 poly(oxyde d' ethylene) (POE) comme le montre 1' analyse 
thermique dif f erentielle des echantillons . On obtient ainsi 
des copolymeres totalement amorphes pour 200 motifs de 
methacrylonitrile incorpores . Le copolymere ainsi obtenu 
presente une seule temperature de transition vitreuse 

15 comprise entre les deux temperatures de transition vitreuse 
des deux homopolymeres . 

Une temperature de transition vitreuse voisine de -20°C 
est obtenue pour des copolymeres comprenant une sequence POE 
de 45 motifs et deux sequences laterales comprenant chacune 

20 100 motifs de methacrylonitrile. Les differents copolymeres 
synthetises sont solubles dans de nombreux solvants tels que 
1' acetone et le tetrahydrof uranne . 

On a prepare un certain nombre d 1 electrolytes en 
incorporant des sels de lithium dans les polymeres 

25 precedemment decrits (exemples 1 a 12) et on a effectue des 
mesures de conductivite. 

Ces mesures sont decrites dans les exemples ci-dessous. 
Le polymere est rendu conducteur ionique par incorpora- 
tion d'un sel de lithium. Un sel de lithium, comme le 

30 trif luoromethanesulf onyl imidure de lithium (ou LiTFSI) et 
le polymere sont dissous dans 1' acetone. La solution est 
alors coulee et le solvant evapore . Les mesures de 
conductivite sont realisees avec un impedancemetre en 
utilisant une cellule a electrode bloquante en acier 

35 inoxydable. L' analyse en frequence est effectuee entre 13 
MHz et 5 Hz. Les mesures sont realisees sous vide dynamique 
(electrolyte polymere sec) ou sous surpression d'argon sec 
(electrolytes polymeres plastifies) . 
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Exemple 13 

La conductivity du PMAN a I'etat sec tel que prepare a 
1' exemple 1 et en presence de ( trif luorome thylsulf onyl) - 
imidure de lithium (LiTFSI) a ete mesuree dans une large 
5 gamme de concentrations . 

Get electrolyte presente une tres faible conductivity 
pour des concentrations moyennes en sel . La composition de 
1' electrolyte polymere est exprimee par le rapport CN/Li qui 
represente le rapport entre - le nombre (CN) d' unites 
10 methacrylonitrile et le nombre (Li) de moles de sel. Une 

-8 

conductivity de 8x10 S/cm a 40°C est obtenue pour un 
rapport CN/Li=8. 

A 1' inverse du phenomene constate pour un 
poly(oxyethylene) , la conductivity du PMAN sec croit lorsque 
15 la concentration en sel augmente, c'est a dire lorsque le 
rapport CN/Li diminue. Pour de tres fortes concentrations en 
sel, des conductivites interessantes telles que 5,10 5 S/cm 
pour un rapport CN/Li = 2 sont obtenues . Le sel LiTFSI joue 
done de fagon surprenante le role d'un plastifiant externe. 

20 



CN/Li 


conductivity a 
(S/cm) a 40°C 


conductivite a 
(S/cm) a 80°C 


2 


8 . 10' 1 


5.10" 5 


3 


-8 

10 


-6 

3.10 


6 


io" 8 


3.10" 6 


8 


-6 

8.10 


8 . 10" 6 


12 


io" 8 


-6 

3.10 


16 




-6 

2.10 


30 




-7 

10 



Ce resultat obtenu en 1' absence de solvant montre une 
tres bonne interaction entre la matrice thermoplastique et 
le sel, puisque celui-ci permet de preparer des electrolytes 
25 polymeres tres concentres en sel, ce qui est favorable aux 
conductivites des electrolytes polymeres plastifies. 
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Exemple 14 

A une solution de PMAN dans 1' acetone on ajoute 30% en 
masse de methylene-bisacrylamide qui est un monomere de 
fonctionnalite egale a 4 {commercialise par la societe 
5 Aldrich sous la reference 14,832-6), 3% en masse d'Irgacure 
I 651, le sel LiTFSI et le carbonate d'ethylene (EC) a titre 
de plastifiant. 

Apres evaporation de 1' acetone, le film obtenu est 
expose a un rayonnement UV avec la lampe decrite dans 

10 1 1 exemple 2. Le carbonate de propylene utilise pour les 
mesures de conductivity n'est ajoute qu 1 apres la 
reticulation pour eviter son evaporation par echauffement 
infrarouge au cours de la reticulation. 

Une conductivity de 10 S/cm a 20°C est obtenue pour un 

15 electrolyte de composition molaire PMAN (20%) / EC (50%) / 
PC(25%) / LiTFSI (5%). « PMAN(20%) » signifie que la 
proportion d' homopolymere PMAN present dans 1 ' elect rolyte 
est telle que 1 ' electrolyte contient 20 moles d' unites MAN 
pour 50 moles EC, 25 moles de PC et 5 moles de LiTFSI. 

20 Par ailleurs, on a elabore un electrolyte de composi- 

tion molaire PMAN{25%) / EC(70%) / PC(00%) / LiTFSI (5%) qui 
presente une conductivity electrique de 10 S/cm a 20°C. La 

-4 

conductivity reste egale a 7.10 S/cm a 8°C, puis elle 
diminue rapidement a plus basse temperature du fait de la 

25 cristallisation de 1 1 EC . 

Du fait qu' ils ne mettent en ceuvre qu'un solvant (EC), 
qui est le moins volatil, ces derniers electrolytes sont 
plus faciles a produire, mais ils sont limites a des 
utilisations a des temperatures superieures a 8°C. 

30 Des etudes de stability e lectrochimique ont ete 

effectuees sur 1 1 echantillon de composition molaire 
PMAN(20%) / EC(50%) / PC(25%) /LiTFSI (5%). L 1 echantillon 
presente, par voltametrie cyclique sur macroelectrode 
d'acier inox, une bonne stability en reduction jusqu'a 

35 0 Volt par rapport au couple electrochimique Li/Li+ et en 
oxydation jusqu'a au moins 4,1 V (toujours par rapport au 
couple Li/Li+) . Le suivi de devolution, au cours du temps, 
de la resistance d' interface entre 1 ' electrolyte polymere et 
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1' electrode de lithium metal a 4 0°C montre une bonne 
stabilite de l'interface sur plusieurs jours. Ce 
comportement est different de celui observe avec un 
electrolyte classique associant PAN, PC et LiC10 4 , qui montre 
5 une augmentation continue de la resistance d' interface avec 
le temps. 



Tableau dormant les rapports R/R to des resistances 
d' interface au cours du temps. 



Temps en 


R/Rto 


R/Rto 


Heures 


Li/ (PAN/EC/PC/LiC10 4 ) 


Li/ (PMAN/EC/PC/LiTFSI) 




[1] 




o • 


1 


1 


2 


1, 50 


1, 14 


24 


3 


1, 14 


50 


5 


1, 15 


70 


6 


1 


80 


7 


0,9 


95 


7,6 


0, 97 


- 120 


9 


1 


130 


11 


0, 97 



[1] essai pour ie PAN decrit dans : G.B. Appetecchi, F. 
Croce and B. Scrosati, Electrochimica Acta, 40, 991, 1995 

La resistance d' interface initiale est R to et la 
resistance a un instant t est notee R. L 1 evolution du rap- 
port R/Rto au cours du temps montre, aux incertitudes experi- 
mentales pres, la stabilite du PMAN alors que la resistance 
d' interface croit regulierement pour 1 ' electrolyte a base de 
PAN et se trouve multipliee par un facteur superieur a 10 
apres cinq jours. 

Exemple 15 

Des mesures de conductivity ont ete realisees sur un 
copolymere synthetise comme decrit dans 1' exemple 5 
(MAN/HEMA) . Le copolymere, le sel LiTFSI , le carbonate 
d' ethylene, le carbonate de propylene et 1 ' hexamethylene 
diisocyanate sont solubilises dans 1' acetone. La solution 
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est alors coulee sur un support, puis 1' acetone est 
evaporee. La solution est laissee sous atmosphere inerte, en 
boite a gants sous argon, pendant 48 heures a 30°C pour 
terminer la reticulation. 
5 La composition molaire choisie pour les mesures de 

conductivity est la suivante: 

copolymere MAN / HEMA (15%) /EC (56%) /PC (23%) /LiTFSI (5%) . 

100 moles d'un tel materiau contiennent 56 moles EC, 23 
moles PC, 5 moles LiTFSI, 97/100x15=14,55 moles d' unites MAN 
10 et 3/100x15=0,45 mole d' unites HEMA. 

L ' electrolyte polymere elabore presente une conducti- 
vity de 8xl0~ 4 S/cm a 20°C et de 4xl0~ 4 S/cm a 0°C. 

Exemple 16 

Des mesures de conductivity ont ete ef fectuees sur un 
15 terpolymere synthetise comme decrit dans 1 1 exemple 10. Le 
copolymere, le sel LiTFSI, le carbonate d ! ethylene, le 
carbonate de propylene et 1 ' hexamethylene diisocyanate sont 
dissous dans 1' acetone. La solution est alors coulee sur un 
support, puis I 1 acetone est evaporee. La solution est 
20 laissee 48 heures pour terminer la reticulation. La 
composition molaire utilisee pour les mesures de 
_ conductivity est la suivante : 

Copolymere MAN / H EM A / AH (15%) /EC (56%) /PC (23%) /LiTFSI (5%) . 
100 moles d'un tel materiau contiennent 56 moles EC, 24 
25 moles PC, 5 moles LiTFSI, 93/100x15=13,95 moles d' unites 
MAN, 2/100x15=0,3 mole d' unites HEMA et 0,75 mole d' unites 
AC (acrylate d'hexyle). 

-3 -4 

La conductivity est de 10 S/cm a 20°C, et de 5x10 
S/cm a 0°C. 

30 Exemple 17 

Des mesures de conductivity ont ete effectuees sur un 
copolymere synthetise comme decrit dans 1 1 exemple 12. Ce 
copolymere comprend une sequence POE de 45 motifs et deux 
sequences laterales comprenant chacune 100 motifs 
35 methacrylonitrile . Le copolymere est dissous en presence du 
sel de lithium (LiTFSI) dans 1 'acetone. Le film est coule, 
le soivant est alors evapore. Le film de polymere est laisse 
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plusieurs jours a secher. Dans ce type de copolymere, le 
bloc POE et le bloc PMAN peuvent contribuer a solvater le 
cation Li + . La composition de 1' electrolyte est done exprimee 
en (0+CN)/Li, rapport entre d'une part la somme du nombre de 
5 moles de- motifs oxyethylene (O) et du nombre de moles de MAN 
(CN) , et d' autre part le nombre de moles de sel de lithium 
(Li) . 

L 1 electrolyte sec obtenu presente une conductivity de 

— o 

10 S/cm vers 25°C pour une concentration en sel (0+CN) /Li= 
10 8 . Si on augmente la concentration en sel de 1 1 electrolyte 
jusqu'au rapport (0+CN)/Li=l, la conductivity augmente 
jusqu'a 2x10 S/cm a 20°C. Cette valeur est equivalente a 
celles qui sont obtenues avec les meilleurs polyethers 
amorphes . 

15 Le sel LiTFSI joue done ici un role de plastifiant 

externe . Ce phenomene surprenant est contraire a celui 
couramment observe pour des polyethers (POE) , ou le sel 
augmente la Tg du fait des fortes interactions sel/matrice. 

Exemple 18 

On a prepare des bipolymeres polymethacrylonitrile-co- 
poly (methacrylate d' hydroxyethyle) par copolymerisation 
radicalaire en masse a 80°C de methacrylpnitrile (MAN) et de 
methacrylate d' hydroxyethyle ( HEMA) . 

On a utilise 6 ml de MAN, 10 microlitres d'une solution 
a 0,1 g/ml d'AIBN dans 1' acetone (soit 1 mg) , et 0,260 ml de 
HEMA. Le melange reactionnel a ete refroidi apres 48 heures 
de reaction, dissous dans 1' acetone, puis precipite dans le 
pentane. Le precipite recupere a ete lave au pentane, puis 
seche sous vide a 50°C. 

Le precede a ete reproduit dans les memes conditions, 
en utilisant successivement 6 ml de MAN et 0,434 ml de HEMA 
puis 6 ml de MAN et 0, 8 67 ml d'HEMA. 

La reticulation des copolymeres obtenus permet 
d'ameliorer leur tenue mecanique et de minimiser les 
problemes de fluage. Les copolymeres ont ete reticules a 
l'aide d' hexamethylene diisocyanate (HMDI). La reticulation 
resulte de la polycondensat ion entre les fonctions OH du 
copolymere et les fonctions isocyanate de HMDI qui forment 
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des liaisons urethanes . On a prepare une solution en 
introduisant dans 1' acetone un copolymere MAN/HEMA et HMDI 
en proportions stcechiometriques (NC0/0H=1) en presence de 
diiaurate de dibutyle etain (5% par rapport aux fonctions 
5 OH) comme catalyseur. Apres degazage pour enlever les builes 
d'air, la solution a ete coulee dans un support, le solvant 
a ete evapore et on a laisse la- reaction se poursuivre 
pendant 48 heures a 30°C dans une boite a gants maintenue 
sous argon sec. 

10 La composition de chacun des copolymeres avant 

reticulation a ete determinee par RMN du proton. La 
temperature de transition vitreuse des chacun des 
copolymeres avant et apres reticulation a ete determinee. 
Les resultats sont rassembles dans le tableau ci-dessous. 

15 « MAN/HEMA » represente le pourcentage initial en mole des 
monomeres utilises. « MAN/HEMA (RMN) » designe la 
composition du copolymere determinee par RMN, en % d' unites, 
« Tg(C) » designe la temperature de transition vitreuse en 
degres Celsisus des copolymeres obtenus, et « Tg(R) » 

20 designe la temperature de transition des reseaux obtenus par 
reticulation des copolymeres. 



MAN/HEMA 


MAN/HEMA (RMN) 


Tg (C) 


Tg (R) 


97/3 


94,2/5,8 


92, 8 


49,2 


95/5 


93/7 


78,8 


45,7 


90/10 


82, 6/17, 4 


95, 8 


41,1 



L'on constate que le Tg d'un reseau est nettement 
inferieur au Tg du copolymere correspondant . 

Des mesures de conductivity ont ete effectuees sur les 

25 trois copolymeres synthetises. Pour chacun des copolymeres, 
on a prepare une solution de copolymere dans 1' acetone, puis 
on a ajoute le sel LiTFSI, le carbonate d'ethylene, le 
carbonate de propylene et le HMDI dans des proportions 
telles que la membrane finale presente la composition 

30 suivante : 11 % de copolymere reticule, 73 de EP/PC (1/1) et 
16 % de sel LiTFSI. La solution a ete coulee dans un anneau 
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de verre a fond teflone, puis on a evapore 1' acetone. Apres 
avoir maintenu 1' ensemble a temperature ambiante pendant 48 
heures, on a constate que 90% du copolymere avait reticule, 

L' evolution de la conductivity en fonction de la 
5 temperature a ete mesuree. La courbe representant. 
« log (conductivite) » = f (1/temperature en K) montre un 
excellent comportement dans une plage de temperature allant 
de 253 K a 363 K. La membrane ne subit ni alteration, ni 
fluage a haute temperature malgre les forts taux de solvants 

10 utilises. La conductivite, exprimee en millisiemens/cm, 
atteint respectivement 0,7, 3,5 et 9 aux temperatures de 
-20°C, + 20°C et + 90°C. 

L' etude par voltamperomet rie cyclique de la membrane 
preparee a partir du bipolymere 95/5 a ete effectuee a 25°C 

15 en utilisant une electrode de travail en acier inoxydable, 
une electrode auxiliaire et un electrode de reference de 
lithium. Le volamperogramme obtenu montre une bonne 
stabiiite dans le domaine 0 a 4,4 volts par rapport au 
lithium. Le rendement reoxydation / depot du lithium est de 

20 75% dans ces conditions. 

Exemple 19 

Des terpolymeres polymethacryionitrile-co-methacrylate 
d' hydroxyethyle-co-mmethacrylate de butyle (MAN/HEMA/BUMA) 
ont ete prepares selon le mode operatoire decrit dans 

25 I 7 exemple 18. On a utilise 6 ml de MAN, 10 microlitres d'une 
solution a 0,1 g/1 d'AIBN dans 1' acetone, soit 1 mg d'AIBN, 
0,26 ml de HEMA et 0, 569 ml de BUMA. Le melange reactionnel 
a ete refroidi apres 48 heures de reaction, dissous dans 
1' acetone, puis precipite dans le pentane. Le precipite 

30 recupere a ete lave au pentane, puis seche sous vide a 50°C. 

Le procede a ete reproduit dans les memes conditions, 
en utilisant successi vement 6 ml de MAN, 0,26 ml et 1,137 ml 
de HEMA et de BUMA, puis 6 ml de MAN, 0,2 6 ml et 2,275 ml de 
HEMA et de BUMA. 

35 La composition des terpolymeres a ete determinee par 

RMN du proton sur des echantillons dissous dans 1' acetone 
deuteree D6. Une solution des terpolymeres dans le THF a ete 
soumise a une analyse par chromatographie a permeation de 
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gel en utilisant un jeu de colonnes d' ultrastyragel de 
porosite 500, 10 3 , 10 4 , et 10 5 Angstroms. Les masses moyennes 
Mw et Mn ont ete calculees en equivalents polystyrene. 

II apparalt que le monomere BUMA exerce un effet de 
5 plastif ication interne sur le terpolymere non reticule, 
puisque les Tg diminuent lorsque le taux de BUMA augmente. 

Les copolymeres ont ete reticules a 1'aide de HMDI dans 
des conditions similaires a celles decrites dans l'exemple 
19. L'on constate que la reticulation par HMDI exerce un 
10 effet de plastif ication plus important que 1 ' incorporation 
de BUMA. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau ci- 
dessous. « MAN / H EM A / B UM A » represente le pourcentage initial 
en mole des monomeres utilises. « MAN /HEMA/ BUMA (RMN) » 
15 designe la composition du copolymere determinee par RMN, en 
% d' unites, « Tg(C) » designe la temperature de transition 
vitreuse en °C des copolymeres obtenus, et « Tg(R) » designe 
la temperature de transition des reseaux obtenus par 
reticulation des copolymeres- 



MAN /HEMA/ 
BUMA 


MAN / HEMA/ BUMA 


" Mn 
g/mole 


Mw 
g/mole 


I=Mw/Mn 


Tg(C) 


Tg(R) 


92/3/5 


87,2/5,5/7,3 


74800 


89000 


1,2 


98,4 


57,7 


87/3/10 


78,8/8/13,2 


129900 


188900 


1,45 


90,8 


63,5 


77/3/20 


72/6,4/21,6 


307900 


599300 


1,9 


80,4 


66,6 



20 Des membranes ont ete preparees dans des conditions 

analogues a celles decrites dans l'exemple 18 et leur 
conductivity a ete mesuree. La membrane obtenue a partir 
d'une composition contenant 73% en mole d' un melange EC/PC 
1/1, 11% en mole de reseau obtenu a partir du melange de 

25 monomeres 92/3/5 et 16% en mole de LiN(S0 2 CF 3 ) 2 presente la 
meilleure conductivity (2,3 millisiemens a 20°C) . Un nombre 
de transport du lithium de 0,79 a ete determine a 25°C. 

Exemple 20 

Des terpolymeres associant MAN et HEMA a un monomere 
30 methacrylique a chaine pendante oligoether ont ete prepares 
dans les memes conditions que celles de l'exemple 19 en 
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remplagant le methacrylate de butyle par un methacrylate de 
poly (ethylene glycol) ethylether de masse molaire 246 
commercialise par la societe Aldrich sous ia reference 
.40, 954-5. 

5 On a utilise 6 ml de MAN, 10 microlitres d'une solution 

a 0,1 g/1 d'AIBN dans 1' acetone (soit 1 mg d'AIBN), 0,17 ml 
de HEMA et 0,46 ml de PEGEEM. Le -melange reactionnel a ete 
refroidi apres 48 heures de reaction, dissous dans 
1' acetone, puis precipite dans le pentane. Le precipite 

10 recupere a etOave au pentane, puis seche sous vide a 50°C. 
Le procede a ete reproduit dans les memes conditions, en 
utilisant successivement 6 ml de MAN, 0,17 ml et 0,69 ml de 
HEMA et de PEGEEM, puis 6 ml de MAN, 0,17 ml et 0,91 ml de 
HEMA et de PEGEEM. 

15 Les masses molaires moyennes et les temperatures cje 

transition vitreuses ont ete determinees. Les resultats sont 
rassembles dans le tableau ci-dessous. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau ci- 
dessous. « MAN/HEMA/ PEGEEM » represente le pourcentage 

20 initial en mole des monomeres utilises. « MAN/HEMA/ 
PEGEEM (RMN) » designe la composition du copolymere 
determinee par RMN, en % d' unites, « Tg(C) » designe la 
temperature de transition vitreuse en °C des copolymeres 
obtenus, et « Tg(R) » designe la temperature de transition 

25 des reseaux obtenus par reticulation des copolymeres. 



MAN/HEMA/ 
PEGEEM 


MAN/HEMA./ 
PEGEEM 


Mn 
g/mole 


Mw 
g/mole 


1= 
Mw/Mn 


Tg(C) 


Tg(R) 


93,5/2,8/3,7 


90,2/5,1/4,7 


45200 


184300 


4,1 


77,8 


56,5 


91,6/2,8/5,6 


85,6/9,4/5 


38000 


152000 


3,99 


67,7 


49,5 



Les conductivites a 20°C varient entre 2,5 et 3,1 
millisiemens/cm selon la composition du copolymere. Un 
nombre de transport du lithium de 0,57 a ete mesure pour le 
30 terpolymere de composition 85,6/9,4/5 en MAN /HEMA /PEGEEM . 
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RE VEND I CAT I ONS 

1. Electrolyte polymere solide caracterise en ce 
qu'il comprend au moins un polymere de methacrylonitrile 
choisi parmi : 

5 - les homopolymeres lineaires de forte masse, renforces ou 
. non ; 

les homopolymeres, renforces ou non, rendus 
tridimensionnels par reticulation ; 

les copolymeres de methacrylonitrile lineaires de forte 
10 masse ; 

les copolymeres de methacrylonitrile et d'au moins un 
comonomere permettant une reticulation, rendus 
tridimensionnels par reticulation. 

2 . Electrolyte polymere solide selon la revendication 
15 1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 

est un copolymere de methacrylonitrile et d'un comonomere 
permettant d'utiliser des solvants a bas point d 1 ebullition 
et/ou d'un comonomere permettant une plastif ication interne 
du polymere par diminution de sa temperature de transition 
20 vitreuse et/ou d'un comonomere permettant d' introduire la 
fonction ionique pour obtenir un electrolyte unipolaire, 

3. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
1, caracterise en ce qu'il contient un homopolymere de 
methacrylonitrile et de 5% a 20% en masse de silice. 

25 4. Electrolyte polymere solide selon l'une des 

revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le polymere de 
methacrylonitrile est un copolymere de methacrylonitrile et 
d'au moins un comonomere acrylique ou methacrylique . 

5. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
30 4, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
est un copolymere de methacrylonitrile et d' au moins un 
comonomere acrylique repondant a la formule CHX=CZ-CO-V-Y 
dans laquelle : 

X represente C n H 2n +i avec 0 < n < 8 ; 
35 - Z represente C n H 2n +i avec 0 < n < 8 ou (CH 2 ) m CN avec 
0 < m < 4 ; 

V represente O, NH ou NR, R represente C n H 2n +i avec 
0 < n < 8 ; 



WO 00/03449 



PCT/FR99/01680 



36 

Y represente un radical C n H 2n +i avec 0 < n < 8, un radical 
portant un groupe oxirane C n H 2n - (CH-CH 2 ) -O avec 1 < n < 4 
ou un radical [ (CH 2 ) B -0-] P R 1 dans lequel m = 2, 3, 4, 
1 < p < 50 et R* represente C n H 2n +i avec 0 < n < 8. 
5 6. Electrolyte" polymere solide selon la revendication 

1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
est un copolymere de methacrylonitrile et d'un alkyl^ne 
bisacrylamide repondant a la formule CH 2 =CH-CO-NH- (CH 2 ) n -NH- 
CO-CH=CH 2 dans laquelle 0 < n < 6. 
10 7 - Electrolyte polymere solide selon la revendication 

1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
est un copolymere de methacrylonitrile et d'un diacrylate ou 
dimethacrylate d'alkyle ou d'un diacrylate ou dimethacrylate 
de poly (ethylene glycol). 
15 8. Electrolyte polymere solide selon la revendication 

5, caracterise en ce le comonomere est un methacrylate de 
poly (ethyleneglycol) methoxy CH 2 =C (CH 3 ) -CO-O- (CH 2 ) 2 -0-] P CH 3 

avec 1 < p < 50. 

9. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
20 5, caracterise en ce que le comonomere est un acrylate 

d' hydroxyalkyle repondant a la formule CH 2 =CH-CO-0- (CH 2 ) m -OH 
avec 1 < m < 8 ou un methacrylate d' hydroxyalkyle repondant a 
la formule CH 2 =C (CH 3 ) -CO-O- (CH 2 ) m -OH avec 1 < m < 8. 

10. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
25 9, caracterise en ce que le comonomere est choisi parmi 

1' acrylate d' hydroxyethyle, 1' acrylate d' hydroxypropyle, 
1' acrylate d' hydroxybutyle, le methacrylate d' hydroxyethyle, 
le methacrylate d' hydroxypropyle et le methacrylate 
d' hydroxybutyle . 

30 11- Electrolyte polymere solide selon la revendication 

1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
est un terpolymere de methacrylonitrile (MAN) , de 
methacrylate de poly ( ethyleneglycol ) methoxy (PEGMM) et de 
methacrylate d' hydroxyethyle (HEMA) dans les proportions 

35 respectives en mole x, y et z telles que 40%<x<97%, 
l%<y<40%, 1%<z<20%. 

12. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
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est un terpolymere de methacrylonitrile (MAN) , de 
methacrylate d'octyle ou d'acrylate d'hexyle, et de 
methacrylate d' hydroxyethyle (HEMA) dans les proportions 
respectives en mole x, y et z telles que 60%<x<97%, 
5 l%<y<30%, 1%<z<15%. 

13. Electrolyte polymere solide selon la revendication 

1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
est un terpolymere de methacrylonitrile (MAN) , de 
methacrylate de butyle et de methacrylate d' hydroxyethyle 

10 (HEMA) dans les proportions respectives x, y et z telles que 
50%<x<97% / l%<y<40%, 1%<z<15%. 

14. Electrolyte polymere solide selon la revendication 

2, en ce que le polymere de methacrylonitrile est un 
bipolymere de methacrylonitrile et d'un monomere porteur 

15 d'une fonction ionique carboxylate, phosphate, phosphonate, 
sulfonate ou perf luorosulf onate . 

15. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
14, caracterise en ce que le monomere porteur d'une fonction 
ionique est le N, N-diallyl-l-amido-tetraf luoroethanesulf o- 

20 nate de lithium (CH 2 =CH-CH 2 ) 2 NCO-CF (CF 3 ) S0 3 Li ou l'allyloxy- 
tetraf luorethylsulf onate de lithium CH 2 =CH-CH 2 -0- (CF 2 ) 2 -S0 3 Li . 

16. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
4, caracterise en ce que le comonomere est I'acrylate de 
glycidyle ou le methacrylate de glycidyle. 

25 17. Electrolyte polymere solide selon la revendication 

4, caracterise en ce que le comonomere est un acryloyl ou un 
methacryloyl d'isocyanate, utilise dans des proportions 
molaires par rapport au methacrylonitrile, comprises entre 1 
et 20%. 

30 18. Electrolyte polymere solide selon la revendication 

1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
est un copolymere de methacrylonitrile (MAN) et d' au moins 
un comonomere methacrylate de ( trimethoxysilyl ) propyle , la 
proportion molaire de comonomere par rapport au MAN etant 

35 comprise entre 1 et 40%. 

19. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
est un copolymere de methacrylonitrile (MAN) et d'au moins 
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un comonomere methacrylate porteur cie fonction carbonate 
cyclique, la proportion molaire de comonomere par rapport au 
MAN etant comprise entre 1 et 40%, 

20. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
5 1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
est un copolymere de methacrylonitrile (MAN) et d'au moins 
une define aromatique, choisie dans le groupe constitue par 
l'indene, 1 ' acenaphtylene, le vinylnaphtalene, le vinyl- 
ferrocene, la vinylpyridine et le styrene substitue ou non, 

10 la proportion molaire de comonomere par rapport au MAN etant 
comprise entre 1 et 30%. 

21- Electrolyte polymere solide selon la revendication 
1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
est un copolymere de methacrylonitrile (MAN) et d'un 

15 comonomere de type styrene substitue sur le cycle aromatique 
en meta ou para par rapport a la double liaison par des 
substituants choisi parmi CH 3 0, CH 2 C1, CH 2 Br, les radicaux 
alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone et les radicaux 
hydroxyalkyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone, la 

20 proportion molaire de comonomere par rapport au MAN etant 
comprise entre 1 et 30%. 

22. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
est un copolymere de methacrylonitrile (MAN) et d'un 

25 comonomere de type acrylonitrile, cyanoacrylate ou 
cyanomethacrylate . 

23. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
est un copolymere de methacrylonitrile (MAN) et d'un 

30 comonomere vinylique choisi dans le groupe constitue par le 
1 , 1-dicyano-ethene, le vinylimidazole, le vinyltriazole, le 
vinyltetrazole , 1' acetate de vinyle, le chlorure de vinyle, 
le fluorure de vinyle, le chlorure de vinylidene, le 
fluorure de vinylidene, le carbonate de vinylene et 

35 1' anhydride maleique. 

24. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
1, caracterise en ce que le polymere de methacrylonitrile 
est un copolymere dibloc ou tribloc comprenant au moins une 
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sequence de polymethacrylonitrile et au moins une sequence 
de polyether. 

25. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
24, caracterise en ce que le copolymere est un copolymere 

5 dibloc poly (oxyethylene) -bloc-polymethacrylonitrile (POE-b- 
PMAN) . 

26. Electrolyte polymere solide selon la revendication 
24, caracterise en ce que le copolymere est un copolymere 
tribloc poly (oxyethylene) -bloc-polymethacrylo-nitrile-bloc- 

10 poly (oxyethylene ) . 

27. Electrolyte polymere selon la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il comprend au moins un solvant choisi 
parmi le carbonate de propylene (PC), le carbonate 
d* ethylene (EC) , la y-butyrolactone, le dimethoxyethane et 

15 les carbonates dialkyle. 

28. Electrolyte polymere selon la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il comprend au moins un sel de lithium 
choisi dans le groupe constitue par les halogenures de 
lithium, le perf luorosulf onate de lithium, le (trifluoro- 

20 methylsulf onyl) imidure de lithium, le bis (trif luoromethyl- 
sulf onyl ) methylure de lithium, le tris ( trif luoromethyl- 
sulfonyl) methylure de lithium, le perchlorate de lithium, 
1' hexaf luoroarseniate de lithium, 1' hexaf luorophosphate de 
lithium, 1' hexaf luoroantimonate de lithium et le tetra- 

25 fluoroborate de lithium. 

29. Procede de preparation d f un polymere de 
methacrylonitrile par voie radicalaire en masse, caracterise 
en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

on dissout un amorceur de radicaux libres a 
30 decomposition thermique dans du methacrylonitrile ou un 
melange de methacrylonitrile avec au moins un comonomere, 

- on degaze le melange pour eliminer l'oxygene et on 
l'introduit dans une enceinte hermetiquement fermee, 

- on porte le melange a une temperature de 60 a 90 °C 
35 et on le maintient a cette temperature pendant 24 a 72 

heures . 

30. Procede de preparation d ! un copolymere a blocs de 
methacrylonitrile et d'oxyde d' ethylene, caracterise en ce 
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que la polymerisation du ou des blocs polymethacrylonitrile 
est effectuee par amorgage anionique monof onctionnel 
dif onctionnel ou trif onctionnel a partir d'un bloc de 
poly (oxyethylene) termine par un, deux, ou trois groupements 
5 alcoolates. 

31. Procede de preparation d'un copolymere a blocs de 
methacrylonitrile et d'oxyde d' ethylene, caracterise en ce 
que le ou les blocs de poly (oxyethylene) sont obtenus par 
amorgage anionique mono ou dif onctionnel de la 

10 polymerisation de I'oxyde d 1 ethylene a partir d'une chaine 
anionique vivante de polymethacrylonitrile. 

32. Procede de preparation d'un polymere de 
methacrylonitrile selon les revendications 29 a 31, 
caracterise en ce qu'il comporte une etape de reticulation 

15 apres les etapes de polymerisation. 

33. Procede de preparation d'un polymere de 
methacrylonitrile reticule ou non, caracterise en ce qu'il 
comporte une etape d'amorgage de polymerisation radicalaire 
photochimique par rayonnement UV et conduisant directement a 

20 un film mince d ' electrolyte polymere. 
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1. Claims: Claim 1 (partly), Claim 3, Claims 27, 28 (partly) 

Solid polymer electrolyte characterised in that it comprises at least a 
methacrylonitrile polymer selected among: 

- strong mass linear homopolymers , reinforced or not; 

- homopolymers, reinforced or not, made three-dimensional by crosslinkage. 

2. Claims: Claim 1 (partly), Claim 2, Claims 4 to 26, Claims 27 and 28 (partly) 

Solid polymer electrolyte characterised in that it comprises at least a 
methacrylonitrile polymer selected among: 

- strong mass linear methacrylonitrile copolymers; 

- methacrylonitrile copolymers and at least a comonomer enabling crosslinkage, 
made three-dimensional by crosslinkage. 

3. Claims: Claim 29, Claim 32 (partly) 

Method for preparing a methacrylonitrile polymer by mass free radical 
polymerisation, characterised in that it comprises the following steps: 

- dissolving an initiator of free radicals with thermal decomposition in 
methacrylonitrile or a mixture of methacrylonitrile with at least a comonomer; 

- degassing the mixture to eliminate oxygen and introducing it in a hermetically 
sealed chamber; 

- bringing the mixture to a temperature of 60AC to 90AC and maintaining it at 
said temperature for 24 to 72 hours. 

4. Claims: Claim 30, Claim 31, Claim 32 (partly) 

Method for preparing a polymer with methacrylonitrile and ethylene oxide 
blocks, characterised in that the polymerisation of the polymethacrylonitrile 
block or blocks or of the poly(epoxyethane) block or blocks, is carried out either 
by monofunctional, difunctional or trifuctional anionic initiating from a 
poly(epoxyethane) block terminated by one two or three alcoholate groups, or 
by monofunctional or difunctional anionic initiating of the ethylene oxide 
polymerisation from a polymethacrylonitrile living anionic chain. 
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5. Claim: Claim 23 



Method for preparing a methacrylonitrile polymer, crosslinked or not, 
characterised in that it comprises a step which consists in photochemical free 
radical polymerisation initiating by UV radiation and leading directly to a thin 
polymer electrolyte 
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